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Abstract 



Long-term-hydrophobic coatings on polymeric substrates are prepared by reacting the polymeric substrates 
initially with a silane derivative of formula l:[Y(R1Z)mR2]nSiR3pX4-n-p (l)where p=0 to 2, n=0 to (3-p), and m=0 
to 5; R1, R2, R3=a C1-C12-alkyl radical, a C2-C12-alkylene radical, a phenyl radical or a phenylalkyi radical, 
wherein R2 and R3 in each case are identical or nonidentical to R1; Y=HS-, H2N-, HR1N-, R12N-, *CI, -Br, -I, - 
CN, R1S-, -S02Ci. OCN-. -C02R1 or -SCN, Z=-S-, -0-, R1N- or -HN-, X=F-, CI-. Br-, R40-, HO-, H- or -NR21, 
wherein R4 is a C1-C6~alkyl radical, a C2-C8-alkoxy radical, a C5-C7-cycloaliphatic radical, -C(0)R1. -Si{CH3)3, 
a phenyl radical or a phenylalkyi radical, thereby imparting structure to the surfaces of the polymeric substrates, 
and then reacting the treated surfaces with a hydrophobic compound 
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(54) Hydrophobierungsverfahren f tir polymere Substrate 



(57) Die Erfindung betrifft ein Vertahren zur Herstel- 
lung von dauerhaft hydrophoben Beschtchtungen auf 
polymeren Substanzen, wobei das polymere Substrat 
zun3chst mit einem Silanderivat und anschlieBend mit 
einer hydrophoben Veibindung umgesetzt wird, und die 
Oberfiache des polymeren Substrats nach der Umset- 
zung mit dem Silanderivat eine Strukturierung autweist. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Venvendung der 
beschichteten polymeren Substrate sowie Erzeugnisse, 
hergestellt aus den beschichteten Substraten. 
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Beschreibung 



[0001] Die vorllegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur dauerhaft hydrophoben Beschichtungi von polymeren 
Substraten. 

5 [0002] Oberfiachen. von denen Wasser leicht ablduft, mOssen entweder sehr hydrophil Oder hydrophob sein. 

Hydrophile Oberfiachen besitzen geringe Kontaktwinkel mit Wasser; dies bewirkt eine rasche Verteilung des Wassers 

auf der Oberfldche und schlieBiich ein schnelles Ablaufen des so entstandenen Wasserfilnns von der Oberfldche. 

[0003] Hydrophobe Oberfiachen dagegen sorgen mittels eines groBen Kbntaktwinkels mit Wasser fOr eine Tropfen- 

bitdung. Diese Tropfen kOnnen auf geneigten Oberfiachen schnell abrolien. 
10 [0004] Gegenstande mit schwer benetzbaren Oberfiachen weisen eine Reihe von interessanten und wirtschaftlich 

wichtrgen Merknfialen auf. So sind sie leicht zu reinigen und bieten ROckstdnden wenig Halt Diese Eigenschaften 

betreffen insbesondere transparente und asthetisch ansprechende Gegenstdnde. 

[0005] Der Ernsatz von hydrophoben Materiatien wie perfluorierte Polymere zur Herstetlung von hydrophoben 
Oberfiachen ist bekannt: eine Weiterentwicklung dieser Oberfiachen besteht darin, die Oberfiachen im ^m- bis nm- 
15 Bereich zu strukturieren. 

[0006] US-PS 5 599 489 offenbart ein Verfahren zur Strukturlerung von Oberfiachen, bei dem eine Oberfiache 
durch BeschuB mit Partikein einer entsprechenden GrOBe und anschlieBender Perfluorierung besonders wasserabwei- 
send ausgestattet werden kann. 

[0007] Bn anderes Verfahren beschreiben H. Sarto et al. in Surface Coating International 4. 1997, S. 168 ff. Hier 

20 werden Partikei aus Fluorpolymeren auf Metalloberf lachen aufgebaut, wobei eine stark erniedrigte Benetzbarkeit der 
so erzeugten Oberfiachen gegenOber Wasser und eine erhebiich reduzierte Vereisungsneigung festgestellt wurde. 
[0008] In US-PS 3 354 022 und WO 96/04123 sind weitere Verfahren zur Erniedrigung der Benetzbarkeit von 
Gegenstanden durch topdogische Verdnderungen der Oberfiachen beschrieben. Hier werden kQnstllche Erhebungen 
bzw. Vertiefungen nnit einer HOhe von ca. 5 bis 1000 ftm und einem Abstand von ca. 5 bis 500 fum auf hydrophobe oder 

25 nach der Strukturierung hydrophobierte Werkstoffe aufgetxacht. Oberfiachen dieser Art fOhren zu einer schnellen Trop- 
feubildung, wobei die abrdlenden Tropfen Schmutzteilchen aufnehmen und somit die Oberfiache reinigen. 
[0009] Oberfiachen dieser Art besitzen einen hohen Kbntakt- oder Randwinkel mit Wasser, werden jedoch von 
Flussigkelten wie Ol vollstandig benetzt. Einmal benetzt, ist auch der durch die Struklur gegebene Effekl des hohen 
Kbntaktwinkels mit Wasser verloren. Die Anwendung solcher Materialien ist also auf Gebiete beschrankt, wo keine 

30 Otf ilmbildenden FIQssigkeiten (z. B. im StraBenverkehr) vorkommen. 

[001 0] Die Strukturierung von Oberfiachen in den genannten Dimensionen - es handelt sich in der Regel urn Mikro- 
strukturen - ist ein aufwendiges und damit teures Verfahren. Besondere Probleme ergeben sich bei SpritzguBverfahren, 
da die mikrostrukturierten Negativ-Formen ein einfaches Abldsen des SpritzguBkdrpers verhindern oder die Mlkro- 
struktur des Formk6rpers durch den Abidsevorgang zerstOrt werden kann. 

35 [0011] Aufgabe der vorliegerKlen Erfindung war es, ein Verfahren zur dauerhaft hydrophoben Beschichtung von 
Polymeren bereitzustellen. das einfach durchzufOhren ist und Beschichtungen liefert. die durch einfaches AbspOlen z. 
B. m'rt Wasser gereinigt werden kOnnen. 

[0012] Oberraschenderweise wurde gefunden, daB polymere Substrate durch sukzessrves Umsetzen mit funktio- 
nalisierten Silanderivaten und einer hydrophoben Verbindung in einfacher Weise hydrophob beschichtet werden kOn- 



[001 3] Gegenstand der vorliegenden Erfindung Ist daher ein Verfahren zur Herstellung von hydrophoben Beschich- 
tungen von polymeren Sukvstraten, wobei die polymeren Substrate zunachst mit einem Silvanderivat der Forme! (I) 
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0 = 



n = 
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Obis 2, 
0 bis (3 - o). 
Obis 5 

0|-Ci2-Alkylrest, C2-C^2"Alkylenrest, Phenylrest oder Phenylalkylrest, 
wobei R^ und R^ jeweils gleich oder verschieden zu R^ sind, 
HS-. HgN-. HR^N-, R^aN-. "CI, -Br. -I. -CN. R^S-. 
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-CH-CHj. 



5 

■SO2CI. OCN-. -COgR^ -SCN 
Z = -S-. -0-. R^N-, HN-, 

X = F-. CI-, Br-, R'*©-, H0-. H-, -NRg^ 

10 

mit 

R^= CrCe-Alkylrest. 
C2-C8-AIkoxyrest. 
IS Cs-Cy-cyctoaliphatischer Rest, 

-C(0)R\ 

■Si(CH3)3 

Phenylrest oder Phenylalkylrest. 

20 und anschlie3end mit einer hydrophoben Verbindung umgesetzt werden. wobei die Oberf (dche des polymeren Substra- 
tes nach der Umsetzung mit dem Silanderivat eine Strukturierung aufweist. 

[0014] Folgende Silanderivate sind fur die Durchfuhrung des erf indungsgema3en Verfahrens besonders geeignet: 

H2NC3H6Si(OCH3)3. 
25 H2NC2H4NHC3H6Si(OCH3)3, 

HSC3H6Si(OCH3)3. 
H2NC2H4NHC2H4NHC3H6Si(OCH3)3, 

(CH3)2NC3H6Si(OCH3)3. 
H2N(C6H4)C3H6Si{OCH3)3. 

30 BrC3H6Si(OCH3)3. 

H2NC2H4NHC2H4(C6H4)CgH6Si(OCH3)3. 

CH2-CH-CH2.0-C3H6Si(OCH3)3 



40 [001 5] AuBerdem ist Gegenstand der voriiegenden Erf indung die VerwerxJung der erfindungsgemdB beschichteten 
Oberf Idchen zur Herstellung von mit polaren Flussigkeiten nicht Oder nur schwer benetzbaren Erzeugnissen. 
[001 6] Die Beschichtung von Oberf ISchen mittels Chlorsilanen ist in einem anderen technischen Geblet der Hydro- 
philierung oder Verbesserung der Gle'rtfahigkeit von Oberf lachen, bekannt. So offenbart EP-0 599 150 ein Verfahren, 
bei dem ein Substrat zundchst mit Chlorsilanen behandelt wird. Die Chlorsilane werden adsort^iert und nachtrdglich 

45 hydrolysiert. Auf diese Schicht kann eine weitere Schicht, z. B. SaccJiarine, Polyether oder Polyvfinylamine chemisch 
gebunden werden. Das Verfahren wird insbesondere auf Glas als Substrat angewendet, da die Chlorsilane Qber funk- 
tionelle Gruppen an das Substrat binden. Werden Sii^strate ohne funktionelle Gruppen beschichlet, so muB vor der 
Beschichtung eine Aktivierung des Substrats z. B. mit UV-Strahlung durchgefOhrt werden. 

[0017] Ein dhnriches Verfehren wird in US 5 736 251 zur Verbesserung der Gleitfahigkelt von Polymeren beschrie- 
50 ben. Die Polymeren werden, gegebenenfalls nach einer zusdtzlichen Aktivierung, mit vernetzbaren Sitanen behandelt 
und anschlieRend in Gegenwart von Wasser und gegebenenfalls eines Katalysators ausgehartet Dadurch bildet sich 
eine dicke vernetzte Siloxanschicht, die unter bestimmten Bedingungen auch inselfOrmige Erhebungen aufweisen. Die 
so modif izlerte Gleitfahigkelt der Polymeren ist von der Art und Ldnge der Substituenten des Silans abhdngig, wobei 
Substituenten mit mehr als 10 C-Atomen wenlger effektiv sind als kurzkettige Substituten. 
55 [0018] Eine andere Methode zur Hydrophobierung von Oberf idchen offenbart EP-0 492 545. HIer werden polymere 
Substrate mit einer rnonomolekularen Schicht aus fluorhaltigen Organosilanen beschichtet. EP-0 482 613 lehrt ein 
ahnliches Verfahren, wobei zunachst eine Polysiloxanschicht auf einem Substrat durch Reaktion des Substrats mit 
Chlorosilylverbindungen erzeugt wird. Die Polysiloxanschicht wird anschlieBend mit einem Ruorocartx>nsiloxanderisat 
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umgesetzt so daB ein fluorierte, hydrophobe Schicht auf dem Substrat erhalten wind. Eine Sirukturierung der so 
erhaltenen Oberfldche wird nicht erwdhnt. Weiterhin sind Ruorcarbonsiloxane aufwendig herzustellen und teuer. 
[0019] ErfindungsgemdB beschichtete Oberlldchen weisen besonders hohe Randwinkel auf. Dies verhindert wert- 
gehend die Benetzung der Oberf lache und fuhrt zu einer raschen Tropfenbildung. Die Tropfen kdnnen bei errtsprechen- 
6 der Neigung der Oberfldche auf den Erhebungen abrollen. nehmen hierbei Schmutzpartikel auf und reinigen somit 
gleichzeitig die Oberf Idche. 

[0020] Oberfiachen im SInne der vorliegenden Erf Indung sind nicht nur hydrophob, sondem auch oleophob. Diese 
Eigenschaft erweitert die Anwendungsbereiche der erf indungsgemdB beschichteten Oberf lachen auch auf Gebiete, wo 
mit dihaitigen FlOssigkeiten cxJer Verschmutzungen zu rechnen ist so z. B. StraQen-, Bahn- und Rugverkehr sowie in 

10 industriellen Fertigungsanlagen. 

[0021] Gegenstdnde mit erflndungsgemdB beschichteten Oberf idchen sind sehr ieicht zu reinigen. Sofern abrol- 
lende Tropfen von z. B. Regenwasser. Tau oder sonstigem. im Einsatzbereich des Gegenstandes vorkommenden Was- 
ser zur Reinigung nicht ausreichen, kOnnen die Gegenstdnde durch einfaches AbspQIen mit Wasser gereinigt werden. 
[0022] Bakterien und andere Mikroorganismen benOtigen zur Adhdsion an eine Oberfiache Oder zur Vermehrung 

15 auf einer Oberf Idche Wasser, welches an den hydrophoben Oberf Idchen der vorliegenden Erfindung nicht zur VerfO- 
gung steht. Erf indungsgemdB strukturierte Oberfldchen verhindern somit das Anwachsen von Bakterien und anderen 
l\^ikroorganismen und sind daher bateriophob und/oder antimikrobielt. 

[0023] Die Charakterisierung von Oberf Idchen bezQgiich ihrer Benetzbarkeit kann Qber die Messung der Oberf Id- 

chenenergie erfolgen. Diese GrdBe ist z. B. Qber l^^essung der Randwinkel am glatten Material von verschiedenen Flus- 

20 sigkeiten zuganglich (D. K. Owens, R. 0. Wendt, J. Appl. Polym. Sci. 13, 1741 (1969)) und wird in mN/m (Milli-Newton 
pro Meter) angegeben. Nach Owens et al. bestimmt, weisen glatte Polytetrafluorethylen-Oberfiachen eine Oberf lachen- 
energie von 17.1 mN/m auf, wobei der Randwinkel mit Wasser ^^0° betragt. Allgemein besitzen hydrophobe Materia- 
iien mit Wasser Kontakt- oder Randwinkel von Qber 90 Erf indungsgemSB beschichtete Materialien weisen je nach 
venvendeter hydrophober Verbindung einen Randwinkel von 105 bis 135 auf. 

25 [0024] Das erfindungsgemaOe Vertehren bietet gegenOber den herkOmmlichen Verfahren entscheidende Vorteile: 
[0025] Die eingesetzten Silanderivate bilden keinen durchgehenden Film auf der SubstratoberflScIhe, sondem iso- 
lierte Tropfen. Diese Tropfen kfinnen einen Durchmesser von circa 0.1-30 \im haben, weisen eine engie Verteilung auf 
und sind mit der SubstratoberflSche test, zum Teil kovalent, verbunden. Der mittlere Tropfendurchmesser kann durch 
Variation der Beschichtungsparameter eingestellt werden. An der Oberfldche der Tropfen befinden siclh die funktionel- 

30 len Gruppen (Y in l=6rmel I) des eingesetzten Silanderivats. die fOr eine weitere chemische Umsetzung dort zuganglich 
sind. Setzt man nun diese Gruppen mit einer monomeren oder polymeren hydrophoben Verbindung urn, so entsteht 
eine chemische oder physikalische Anbindung dieser Verbindung Qber das Silanderivat zum Substrat 
[0026] Die Bildung der Tropfen bewirkt eine Mikrostrnkturierung der Substratoberf lache und damit verbunden eine 
makroskopische. oberf lachliche Hydrophobierung. Es blelben aber genOgend unbehandelte Stellen auf der Oberfiache 

35 zurucK so daB die physiologischen oder mechanischen Eigenschaften des Polymersubstrats nicht wesentlich veran- 
dert werden. 

[0027] Die Anwendung des Silanderhmts auf der Substratoberf Idche erfblgt vorzugsweise in LOsuing. Dabei kann 
das L6sungsmittel auch als zusStzliches Quellungsmittel wirken. 

[0028] Ldsungen Im Bereich von 0.1-5.0 Vol% Silanderivat, vorzugsweise in Hexan als [.dsungsmiittei. haben sich 
40 in der Praxis bewahrt. Aber auch andere. das Substrat quellende LOsungsmittel wie z. B. Tetrahydrofuran, Cydohexan 
Oder Toluol sind im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbar. 

[0029] Man taucht das zu behandelnde SiA)strat in eine solche LOsung des Silanderivats ca 1 s bis 1 0 min oder bis 
zur vollstandigen Quellung des Substrates, vorzugsweise 1 -1 50 s bei Raumtemperatur ein und trocknet anschlieBend. 
[0030] Wahrend des Trocknungsprozesses muB keine bestimmte Temperatur eingehalten werden; Raumtempera- 

45 tur (20-25 ""C) ist in den meisten Fallen ausreichend. Vorteilhaft ist jedoch eine Thermostatisierung abhangig vom 
Dampfdruck des LOsungsmittets im Bereich von 0 bis 40 **C wahrend der Trocknung. Der TrocknungsprozeB kann unter 
Schutzgas oder auch an Luft durchgefuhrt werden, wobei eine staubfreie Atmosphare zu empfehlen isst. 
[0031] In bestimmten Fallen, bei denen nur gewunschte Rdchen behandelt werden sollen, kann das Eintauchen 
auch tellweise erfolgen. Atternativ zum Eintauchen kann der Auftrag des Silanderivats auch durch BesprOhen oder 

50 durch Aufstretehen erfolgen. 

[0032] Das Silanderivat kann aber auch lOsungsmittelfrei aus der Gasphase auf der Siibstratoberf ISche abgeschie- 
den werden. Hier sind ggf. Idngere Reakb'ons- Oder Quellungszeiten einzuhalten, auf den Trocknungsschritt kann hier 
verzichtet werden. 

[0033] Nach Umsetzen des polymeren Substrats mit dem Silanderivat gemaB Formel I kann die so erhaltene Trop- 
55 fenschicht hydrolysiert werden. Diese Hydrolyse kann wahrend oder auch nach dem Trocknen erfolgen. ZweckmaBig 
erfblgt die Hydrolys wahrend des Trocknens an Luft, da der WassergehaH der Luft In der Regel ein weltgehende 
Hydrolyse ermOglicht. Eine andere MOglichkeit besteht darin, nach erfolgter Trocknung ein schon nde Wass rdampf- 
behandlung des beschichteten Substrats durchzufOhren. Die Hydrolyse soil mOglichst vollstandig sein. Da auch poly- 
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mere Substrate mittels des erf indungsg mdBen Verlahr ns beschichtet werden kdrmen, die bereits einen hydrophoben 
Charakter besltzen, ist mit einer nicht voilstdndigen Hydrolyse zu rechnen. Hydrolysezeiten an Luft von 4 Stunden 
haben sich in d r Praxis bewahrt. Bei einer Wasserdamplbehandlung Ist von ca. 2 Stunden Behandlungszeit auszuge- 
hen. An die hlydrolyse der beschichteten Substrate kann sich eine Trocknung be! 40-150 ''C, bevorzugt bei 70-130 ""C, 
s anschlieBen. 

[0034] Nach der Umsetzung des Substrats mit dem Silanderivat, der Hydrolyse und eventuell abschlieBender 
Trocknung bei erhOhter Temperatur erfolgt die Behandlung mit der hydrophoben Verbindung. 
[0035] Im erflndungsgemdBen Verfahren kdnnen alio hydrophoben Verbindungen eingesetzt werden, die mit dem 
Silanderivat nach dessen Umsetzung mit dem polymeren Substrat eine ionische, adsorptive und Oder kovalente Bin- 
10 dung eingehen und direkt Oder nach einer zusdtzltchen chemischen Umsetzung eine ausreichende WasserabstoBung 
gewdhrleisten. 

[0036] Bewdhrt haben sich Verbindungen, die eine funktionelle Gruppe wie z. B. eine Carboxylatgruppe enthalten, 
uber die die Bindung zum Silanderivat ausgebildet wird. Zusdtzlich zu einer funktionellen Gruppe kann die hydrophobe 
Verbindung mindestens eine hydrophobe AlkyI- oder Phenylgruppe, die ganz oder teilweise f luorieirt sein kdnnen, ent- 
15 halten. Im erf indungsgemdBen Verfahren kOnnen als hydrophobe Verbindung z. B. Perf luoralkytsulfonylhalogenide, 1 ,2- 
Epoxy-3-perfluoralkylpropane» Perfluoralkylalkohole, Perfluoralkylhalogenide. Brom- oder Chlorperfluoralkytacetyle- 
ster, Alkylhalogenide, Benzylhalogenlde. Perf luoralkylcarbonsauren, Alkytcarbonsduren oder deren Ester oder Anhy- 
dride sowie Qemische dieser Verbindungen eingesetzt werden. 

[0037] Weiterhin kOnnen als hydrophobe Verbindung auch fluorhaltige Polymere oder Copolymiere wie z. B. Perf lu- 
20 oralkyl-ethyl{meth)acrylat-Copolymerlsate gemSB EP 0 698 047 eingesetzt werden. Vorteilhaft enthalten die fiuorhalti- 

gen Polymere oder Copolymere funktionelle Gruppen wie Carboxyiate, Anhydride oder Epoxygruppen. 

[0038] Die hydrophot3en Verbindungen werden zweckmaBig In LOsung mit einem organischen LOsungsmittel auf- 

gebracht. Die Behandlungszelten betragen 1 bis 60 min. die Temperaturen liegen zwischen 20 und 90 ^'C. 

[0039] An die Umsetzungen des polymeren Substrats mit dem Silanderivat und den hydrophoben Verbindungen 
25 kann sich eine Trocknung bei 20 bis 150 ''C. bevorzugt bei 50 bis 130 *'C, besonders bevorzugt bei 80 bis 120 "^C 

anschlieBen. Auf diese Trocknung kann in einigen Fallen eine chemische Reakb'on, z. B. eine Veresterung zur Verbes- 

serung der hydrophoben Eigenschaften folgen. 

[0040] Wahrend der Umsetzung der hydrophoben Verbindung mrt dem bereits beschichteten Substrat oder auch 
bei der anschlieBenden Trocknung erfolgt die Anbindung dieser Verbindung Qber das Silanderivat an das polymere 

30 Substrat. Dies kann chemisch oder rein physlkalisch erfolgen. 

[0041] Mittels des erfindungsgemSBen Verfahrens kOnnen alle polymeren Substrate beschichtet werden, die mit 
dem Silanderivat oder dessen Ldsung vertrSgllch sind. Als polymeres Substrat kSnnen insbesondere Polysiloxane wie 
Polydimethylsiloxan, Polyurethane, Polyamide, Polyester, Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Poylvinylchlorid, Syn- 
these- und Naturkautschuk, Polycart^nate oder Polymethylmethacrylat eingesetzt werden. Die Substrate kOnnen als 

35 Granulat. Halbzeug oder Fertigprodukt beschichtet werden. Im Falle des Granidats oder des Halbzeugs ist bei der Wei- 
terverarbeitung auf die mechanischen Eigenschaften der Beschichtung zu achten. Werden Fertigpnodukte beschichtet. 
kdnnen durch gezieltes Eintauchen. Bespruhen, Bestrelchen oder Bedampfen ausgewdhlte l<^ile des Produktes 
beschichtet werden. 

[0042] Erf IndungsgemdB beschichtete Oberf ISchen kOnnen transparent sein und eignen sich zur Herstellung oder 
40 Beschichtung von Scheinwerfern, Windschutzscheiben, Werbefldchen oder Abdeckungen von Solarzellen (photovol- 
taisch und thermlsch). Erf indungsgemdB beschichtete Oberfldchen eignen sich daher hervorragend zur Herstellung 
von Erzeugnissen, die von polaren FIQssigkeiten nicht oder nur schwer benetzt werden sollen. Polare RQssigkeiten sind 
insbesondere Wasser, wie Regenwasser oder ProzeBwasser aus Industriellen Produktionen, Abwdsser oder FIQssig- 
keiten aus dem medizinisch-biologischen Bereich wie KochsalzlSsung oder Blut 
45 [0043] Mit dem erf indungsg emdBen Verfahren beschichtete Oberfl^chen kCnnen zur Herstellung von Folien oder 
sonstigen transparenten Abdeckungen. sowie Behaitern. Halterungen, Rohren. Schlduche oder Petrischalen venwen- 
det werden. 

[0044] Weitere Erzeugnlsse. die ganz oder teilweise mit den erflndungsgemdBen Verfeihren beschichtet werden 
kdnnen, sind z. B. Textilien. MObel und Gerdte. Rohre und Schlduche. kunststoffummantelte Kabel, FuBbOden. Wand- 
50 und Deckenfldchen. Lagerbehaiter. Verpackungen, Fensterrahmen. Schilder, Ddcher. Fassadenverkleidungen, Abdek- 
kungen, Planen, Verkehrszeichen, Leitpfosten und medizlntechnische Artikel. 

[0045] Medizinische Artikel sind z. B. Drainagen, Kanulen, Stents, GefSBprothesen, Zahnprothesen, Nahtmateria- 
lien, Verbandstoffe. Vllesprodukte. Operationsbestecke. medizinische Schlduche oder Katheter. 
[0046] Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erflndung naher eridutern. ohne jedoch ihren Umfeng zu 
55 beschrdnken. 
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Herstellung d r BeschichtunasldsunQ 
Variante 1 

5 [0047] An Luft wird bei Raumtemperatur N-(2-aniinoethyt)-3*aminopropyltrimethoxystlan in verschiedenen Konzen- 
trationen mit wasserfreiem n-Hexan geniischt. Die so hergestellte LOsung 1st nur kurze Zelt verwendbar. da nach ca. 30 
min durch loiftfeuchtigkeit die Hydrolyse und Vemetzung des Silans eintritt, was sich durch das Auftreten einer TrObung 
bemerkbar macht. 

10 Variante 2 

[0048] Unter Argon-Schutzgasatmosphare wird bei Raumtemperatur N-(2-aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxy- 
silan in verschiedenen Konzentrationen mit wasserfreiem n-Hexan gemischt. Die so hergestellte LOsumg ist Qber einen 
Idngeren Zeitraum venwendbar. 

75 

Variante 3 

[0049] Unter Argon-Schutzgasatmosphdre wird bei Raumtemperatur N-(2-aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxy- 
silan in verschiedenen Konzentrationen mit wasserfreiem Cydohexan gemischt Die so hergestellte LOsung ist Qber 
20 einen langeren Zeitraum venwendbar. 

Variante 4 

[0050] Unter Argon- SchutzgasatmosphSre wird bei Raumtemperatur 3-Aminopropylrlethoxysilan in verschiedenen 
25 Konzentrationen mit wasserfreiem n-Hexan gemischt. Die so hergestellte LOsung ist Qber einen langeren Zeitraum ver- 
wendbar. 

Variante 5 

30 [0051] Unter Argon-Schutzgasatmosphflre wird bei Raunrtemperatur 3-Trimethoxysilylpropyl-diethylentriamin in 
verschiedenen Konzentrationen mit wasserfreiem n-Hexan gemischt. Die so hergestellte LOsung Ist Qber einen lange- 
ren Zeitraum verwendbar. 

Beispiel 1 : Beschlchtung von Polysiloxan-Fbllen 

35 

[0052] Perthese®-Polysiloxanfolien (LatK)ratoire Perouse Implant, Frankreich) werden grundlich mit Wasser und 
mit Isopropanol gereinigt und bei Raumtemperatur getrocknet. Die so vorbehandeiten Folien werden 1 0 s in eine nach 
Variante 2 dargestelHe 1.0 Vol%ige BeschichtungslOsung getaucht. Es wird bei Raumtemperatur an Luft bis zur 
Gewichtskonstanz. anschlieBend 1 h lang bei 110 ""C getrocknet. 
40 [0053] Nach der ersten Beschlchtung wird die Folie 20 min in eine 2.5%ige LOsung von CF3(CF2)7C02H In Isopro- 
panol getaucht, bei Raumtenrperatur getrocknet und anschlieOend wieder 1 h bei 110 getrocknet. Die beschk;hteten 
Folien werden ungefahr 4 h bei Raumtemperatur in Isopropanol extrahlert Die fertig beschichteten Foliien zeigen einen 
stark hydrophoben Charakter und lessen Wasser tropfenfOmiig abrollen. 

45 Beispiel 2: Beschlchtung von Polyethylen-Fdlen 

[0054] Polyethylenfblien werden grundlich mit Wasser und mit Isopropanol gereinigt und bei Raumtemperatur 
getrocknet. Die so vorbehandeiten Folien werden 20 s in eine nach Variante 2 dargestellte 1 .0 Vol%ige Beschichtungs- 
iGsung getaucht. Es wird bei Raumtemperatur an Luft bis zur Gewichtskonstanz, anschlieBend 1 h lang bei 100 *C 
50 getrocknet. 

[0055] Nach der ersten Beschlchtung wird die Folie 20 min bei Raumtemperatur in eine 2.5%ige LOsung von 
CF3(CF2)7C02H in Isopropanol getaucht, bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend wieder 1 h bei 110 *C 
getrocknet. Die beschichteten Folien werden ungefahr 4 h bei Raumtemperatur in Isopropanol extrahiert. Die fertig 
beschichteten Folien zagen einen stark hydrophoben Charakter und lassen Wasser tropfenfOrmig abnollen. 

55 

Beispiel 3: Beschlchtung von Polyslloxan-Folien 

[0056] Perthese®-Polysiloxanfblien (Laboratoire Perouse Implant. Frankreich) werden grOndlich mit Wasser und 
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mit Isopropanol gereinigt und bei Raumtemperatur getrocknet. Die so vorbehandeKen Folien werden 10 s nach Vari- 
ante 2 beschrieben dargestelfte 1.0 Vo!%ige BeschichtungslOsung getaucht. Es wi'rd bet Raumtemperatur an Luft bis 
zur Gewichtskonstanz. anschlieBend 1 h lang bei 1 10 ''C getrocknet. 

[0057] Nach der ersten Beschichtung wird die Folie 30 min In eine 2.5%ige LOsung von 1 .2-Epoxy-3-(perf luorno- 
6 nyl)propan in Isopropanol bei 40 ""C getaucht. bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend wieder 1 h bell 10 ''C 
getrocknet. Die beschichteten Folien werden ungefahr 4 h bei Raumtemperatur in Isopropanol extrahiert Die fertig 
beschichteten Folien zeigen mit einem Randwinkel von 130 einen stark hydrophoben Charakter und lassen Wasser 
tropfenfOrmig abroilen. 

10 Beisplel 4: Beschichtung von Polysiloxan-Folien 

[0058] Perthese®-Polysiloxanfolien (Laboratoire Perouse Implant, Frankreich) werden grundlBch mit Wasser und 
mit Isopropanol gereinigt und bel Raumtemperatur getrocknet. Die so vorbehandelten Folien werden 10 s In eine nach 
Variante 2 dargestellte 1.0 Vol%ige BeschichtungslOsung getaucht Es wird bei Raumtemperaitur an Luft bis zur 
75 Gewichtskonstanz. anschlieBend 1 h lang bei 1 10 ""C getrocknet. 

[0059] Nach der ersten Beschichtung wird die Folie 30 min bei Raumtemperatur in eine 2.5%ige LOsung von Per- 
fluoroctylsulfonylchlorid in CCI4 getaucht, bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend wieder 1 h bet 110 •C 
getrocknet. Die beschichteten Folien werden ungefdhr 4 h bel Raumtemperatur in Isopropanol extrahiert Die fertig 
beschichteten Folien zeigen einen stark hydrophoben Charakter und lassen Wasser tropfenfOrmig abroilen. 

20 

Befspiel 5: Variation der Tlopfendurchmesser 

[0060] Perthese®-Polysiloxanfblien (Laboratoire Perouse Implant Frankreich) werden grOndlich mit Wasser und 
mit Isopropanol gereinigt und bei Raumtemperatur getrocknet. So vorbehandelten Folien werden einzein 10 s in jeweils 
25 nach Variante 2 dargestellte 5.0, 2.0, 1 .25. 1 .0 und 0.5 Vol%ige BeschichtungslOsung getaucht. Es wird bei Raumtem- 
peratur an Luft bis zur Gewichtskonstanz, anschlieBend 1 h lang bei 1 10 **C getrocknet 

[0061] Auf diese Weise beschichtete Folien wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop (Fa. Phillips. SEM 515) 
untersucht. Die Proben wurden vor den Aufnahmen mit Geld/Palladium besputtert. die VergrOBerung betrug jeweils 500 
:1. 

30 [0062] Fig. 1 -5 dokumentieren die Abhangigkeit der TropfengrOBe und damit der Erhebungen von der Silankonzen- 
tration. 



Tabelle 1 



Silankonzentration 
[Vol%] 


Mittlerer Tropfendurch- 
messer [fim] 




5.0 


10-20 


Fig. 1 


2.5 


7-10 


Fig. 2 


1.25 


3-5 


Fig. 3 


1.0 


1-2 


Fig. 4 


0.5 


0.7-1.1 


Fig. 5 



45 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von dauerhaft hydrophoben Beschichtungen auf polymeren Substraiten. 
dadurch gekennzeichnet, 

50 

daB die polymeren Substrate zundchst mit einem Silanderivat 
der Formel I 

55 [Y(R^Z)«R2]„SiR3oX4.ivo 0) 

mX 
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0 =s 0 bis 2, 

n = 0 bis (3 - 0), 

m s 0 bis 5 

R^ r2 r3 s Ci-Ci2-Alkylrest. Ca-Cig-Alkylenrest, Phenylresl Oder Phenylalkylrest. 

wobei und R^ jeweils gleich oder verschieden zu R^ sind, 
Y = HS-, H2N-. HR^N-. R^gN-. -CI. -Br. -I. -CN. R^S-. 



-CH-CH^ 



-SO2CI. OCN-, -C02R\ -SCN 
Z= .S-.-0-. R^N-.HN-. 

15 X = CI-. Br-. I-, R^O-. H0-. H-. -NRg^ 

mit 

r4= CrCg-Alkylrest, 
20 Ca-Cs-Alkoxyrest, 

Cs-Cy-cycloaliphatischer Rest. 

-C(0)R\ 

-Si(CH3)3 

Phenylrest Oder Phenylalkylrest, 

25 

und anschlieBend mit einer hydrophoben Verbindung umgesetzt warden, wobei die Oberf idche des polymeren 
Substrates nach der Umsetzung mit dem Silanderivat eine Strukturierung aufweist 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
30 dadurch gekennzeichnet, 

daB die liydrophoben Verbindungen eine funktionelle Gruppe und mindestens eine hydrophobe AlkyI- oder 
Phenylgruppe aufweisen. 

35 3. Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB die mindestes eine hydrophobe AlkyI- oder Phenylgruppe ganz oder teilweise f luoriert ist 

40 4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als hydrophobe Verbindung Perfluoralkylsulfonylhalogenide, 1,2-Epoxy-3-per-fluoralkylpropane, Perfluor- 
aikylalkohole. Perfluoralkylhalogenide, Brom- oder Chlorperfluoralkylacetylester. Alkylhalogenide, Benzylhalo- 
45 genide. PerfluoralkylcarbonsSuren, Alkylcarbonsduren oder deren Ester oder Anhydride sowie Gemische 

dieser Verbindungen eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet. 



50 



55 



daB als hydrophobe Verbindung f luorhaitige Polymere oder Copolymere eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB nach Umsetzen des polymeren Substrats mit dem Silanderivat gemdB Formel I die so erhaKene struktu- 
rierte Oberf lache hydrdysiert wind. 
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7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB nach Umsetzen des polymeren Substrats mil dem Sifanderivat gemdB Fbrmel I und einer hydrophoben 
Verbindung eine Trocknung bei 20 - 150 **C durchgefQhrt wird, 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daSalspolymeresSubstrat Polysiloxan, Polydimethylsiloxan, Polyethylen, Polyamide, Polyurethane, Polyester, 
Polypropylen, Polystyrol, Polyvinylchlorid. Synthese- und NaturkautschuK Polycarbonate Oder Polymethylme- 
thacrylat eingesetzt werden. 

9. Venvendung von gemdB einem der AnsprQche 1 bis 8 beschichteten Oberf lachen zur Herstellung von mit polaren 
Flussigkeiten nicht Oder nur schwer benetzbaren Erzeugnissen. 

10. Venwendung von gemaB einem der AnsprQche 1 bis 8 beschichteten Obertiachen zur Herstellung von Fbllen oder 
transparenten Abdeckungen. 

11. Venvendung von gemaB einem der AnsprQche 1 bis 8 beschichteten Oberfldchen zur Herstellung von Behdttern, 
Halterungen, Rohren oder Schiauchen. 
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REM-Aufnahmen zu Beispiel 5: 




Fig.l 
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Fig. 2 
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Fig. 3 
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Fig. 4 



13 



EP1 018531 A2 




Fig. 5 
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